Standard Elfecírica 


ASSOCIADA 
DA 


INTERNATIONAL TELEPHONE AND TELEGRAPH CORP 


DD — =. —— 


4 EQUIPAMENTOS PARA TODOS OS GENEROS DE COMUNICAÇÕES 
ELÉCTRICAS por rádio e por circuitos metálicos. 


4 EQUIPAMENTOS DE-TODAS AS POTÊNCIAS PARA RADIODIFUSÃO 
E TELEVISAO. 


4 GRANDES É PEQUENAS CENTRAIS TELEFONICAS, manuais e auto- 


máticas. 


4 TODO O GENERO DE APARELHAGEM MANUAL E AUTOMÁTICA | 


para instalações telefónicas e telegráficas, 


A FORNOS ELECTRICOS desde pequenas potências, com aquecimento por 


correntes de radiofreqiiência. | 
Á SISTEMAS PATENTEADOS, DE ANTENAS de alta eficiência. | 
Má CABOS DE TODOS OS TIPOS para comunicações em tôdas as fregiiên- 


cias e para transporte de energia. 


Telefone 2 3111/2/3 Rua Augusta, 21 LISBOA 


SÍNTESE DO AMONÍACO 


PELO ENG: QUÍMICO INDUSTRIAL (|. S. 1.) HENRIQUE MARQUES PEREIRA 


(Continuação ) 


II — VELOCIDADE DE REACÇÃO 


1 — Considerações teóricas 


Segundo Temkin e Pizhew é 1% 


Nm Pr ben) 


PxH 
E 


(Pr, ) 2 


(24) 


PxH, 


em que dt é o intervalo de tempo e K, 
e K, são as constantes de velocidades das 
reacções directa e inversa respectivamente, 
em 

3H + No T 2NH; 
Ora 


Px, =14(p—Pyg)= 12Pp (L—2) (25) 


Pg, =3/4 (P—Pyg) = 3/4 p (1—z) (26) 


Se foram N e N' o número inicial e instan- 
tâneo de moléculas é 


N=N+4NZ=N'(14+7)... (28) 
e 
N 
as Didi o 
Nwm, = 2N a . EAR (29) 
Chama-se «velocidade espacial» num 


sistema em que uma massa gasosa se escoa 
através duma massa sólida granular (por 
exemplo, um catalisador), ao volume de gás 
que passa na unidade de tempo por unidade 
de volume (aparente) da massa granular 


(União Fabril do Azoto) 


C. D. 664,5 


sólida, referido às condições normais de 
pressão e temperatura. No caso duma reac- 
ção com variação de volume a velocidade 
espacial que se considera é a que corres- 
ponde ao volume gasoso final, 

No caso presente as velocidades espaciais 
no convertidor à entrada V e à saída V' 
estão relacionadas pela expressão 


o 1 + z 


em virtude de (29). Se considerarmos os 
intervalos de tempo respectivos teremos 


donde 
dt' = (1 + 2) dt 


Substituindo (25), (26), (27), 29) e (31) 
em (24) obtém-se 


co 
(+) dt 
Var ps (1 — gi! 
32 Z 
ME, SME RT oii 
VA + 
Vai pi? (1 — 2) 32 
S 
Integrando 
tes N. 


Um p(I—z)— 16 Ks 22 (1L+2) 
o | 16 


Mas 


Esta é, também, como é fácil de ver, à 
condição de equilíbrio que anula o denomi- 
nador do integral e torna o tempo infinito 
Para Z == Zequil. 

Introduzindo (32), substituindo t pela 
velocidade espacial V e fazendo 


6 
E 27 
obtemos finalmente 


a aa 


L 


Z a Qb=2p% dz 
Semasa” 
Va 
= pt2 1 "S I as EM 


designando por I o integral. 


O valor de K, depende, para cada ptes- 
são e temperatura, da actividade do catali- 
sador; conhecido o seu valor verifica-se que 
para cada par de valores da pressão e 
temperatura há uma relação bem determi- 
nada entre a velocidade espacial e a concen- 
tração de amoníaco obtida. Os valores 
calculados pela fórmula (33) coincidem 
aproximadamente com os experimentais. 
Assim, numa série de ensaios do Fixed 
Nitrogen Research Laboratory determi- 
nou-se para um catalisador de promotor 
duplo (*) a relação entre z ev a 475º0C e 
várias pressões, obtendo-se o gráfico junto 


(fg. 5). 


(*) V. a 3.º parte deste artigo 


TABELA IV 


v 

segundo a segundo VK 

100 Fig. (33) a e 

m3/m? h 
p =100atm | 11,0 | 10.000 0,280 18,0><10º| 268 
Ke= 0,555 90 | 20.000 0.156 20.35 10º| 283 
L? = 3,26><10-2 T,8 30,000 0,113 22.0 10º 297 
69 | 40.000 0,082 | 91452107] 999 
6,5 50.000 0,072 23,2 >< 10º 306 
| 
p = 300 atm 25,0 10.000 0,0899 9,2 >< 103 192 
Ke = 1,925 21,6 20.000 0,0621 12,6 10º 294 
L2 = 42, 6><10-2 18,3 30.000 0,0421 12,8 << 103 296 
16,0 40.000 0,0316 12,8= 103 2265 
14,0 50.000 0,0241 12,2 >< 103 221 
13,0 60.000 0,0209 12,7 >< 103 225 
| 

e 2800 atm 39.0 10.000 0,032 [52 >10º| 143 
Ke = 5,29 347 | 20.000 00232 7,45<103| 173 
L? — 3.29 300 | 30.000 00161 TIO | 1% 
967 | 40.000 00125 7.95< 103 178 
24,8 50.000 0,0108 8,6>< +03 185 
23,0 60.000 0,0093 8,9>< 10º 189 
“== 1000 ai 54,0 | 10.000 000917 | 25><103| 110 
Kc = 14,26 48,5 20.000 0,00667 3,8 >< 10º 123 
Lº = 23.5 435 | 30.000 000497 | 415210 128 
39.5 | 40.000 000392 | 4352103] 132 
36,5 50.000 0,00326 4,5>< 10º | 134 
34,5 60.000 0,00286 4,75><10º | 137 
da) 70.000 0,00242 4,6>< 10º 139 


N. B.: Os valores de Kc foram calculados pelo método de Beattiee Gillespie 
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Por outro lado, para aquelas pressões e 
temperaturas determina-se pela fórmula (33) 
para cada valor de z o valor de K;/N por 
integração gráfica (Tabela IV). 


Observa-se que, exceptuando os valores 
correpondentes à mais baixa velocidade espa - 
cial, a constante /Ks correspondente à velo- 
cidade da reacção inversa em 


1/2 Na + 3/2 Ha => NH; 


é sensivelmente constante. Excluindo os 
valores correspondentes a V==10000 e 
tomando a média dos restantes obtém-se 


Estes resultados permitem a construção 


do gráfico da fig. 6. 


A influência da temperatura na constante 
K, foi estudada por Emmett “? e Sidorov!'?, 
Cálculos análogos aos que fizemos a partir 
dos valores experimentais da figura foram 


efectuados para outras séries de experiências 
cujos resultados já tinham sido publicados 
pelo Fixed Nitrogen Research Laboratory. 
Duma maneira geral conclui-se que, para 
uma dada pressão, a constante K, aumenta 
com a temperatura. 

Assim, por exemplo, para um catalisador 
de promotor duplo, a diferentes velocidades 
espaciais, K, era sensivelmente constante 
para cada par de valores da pressão e 
temperatura. Os valores médios a 100 atmos- 
feras, por exemplo, foram 


e VK, Ve VKo Ke 


o p 
450 810 1,125 
400 58 0,883 
370 25 0,964 


Estes valores estão representados no grá- 
fico da fig. 7 

Deve notar-se que os valores experimen- 
tais que serviram para verificar a expres- 


são (24) não têm a precisão desejada para o 
fim em vista; também a mesma expressão 
se não adapta a certos tipos de catalisador 
(catalisadores com um só promotor de alu- 
mina), não se podendo ainda hoje conside- 
rar seguramente estabelecida. O principal 
mérito da fórmula (24) está em, por um 
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lado, ser dedutível a partir do mecanismo 
da absorpção superficial dos gases sobre o 
catalisador, e por outro concordar razoâvel- 
mente com a experiência, mostrando ainda 
ser verosímil a hipótese da absorpção do 
azoto superficialmente em camada mono- 
molecular, 


CE dia E RERERE 
air ne E gun. 
Ex RR ER q 


d Kgyx 
da 


0 = =pev 3d apo | 


— pe V (L— aja Í 


ou, simplificando e para «1 


pá a«a(I-cJS(Ll—-zg-g]a(l—-zg2-(A-oz(l—z) MR (L— 4a) E 


o Koal-(—zt-zr](L+ 2) 


En (Le (12) Ke (12) [(L—a) 
o [KZ a (> (Ap (+ 


Do ponto de vista da velocidade da reac- 
ção, vê-se, em última análise, que haverá 
vantagem em realizar a síntese do amoníaco 
a elevada pressão e a alta temperatura. 
Como por outro lado o equilíbrio da reacção 
é tanto mais favorável à síntese quanto 
maior a pressão e mais baixa a temperatura, 
vê-se que na prática se terá de trabalhar a 
elevada pressão e a uma temperatura média 
correspondente a um compromisso que li- 
mita a temperatura entre 400º Ce 600º C. 

Consideremos agora a influência da com- 
posição. Dum modo geral as equações (25) 
e (26) escrevem-se 


à (P—Pxm) =ap(l—z) (25) 
Py,=(L— a) (p— Pro) =(1—0) p (1 —2) (26) 


Obtém-se então por um processo análogo 
ao anterior 


Ke. 
*=p(l—a)S!V 
NO] ( ) 


z ; EE 2 ds; 
) Z q z)*2 dz (33) 
o [Ke a (l—a)' (1 2)!— 2] 142) 


Os máximos e mínimos desta função, em 
relação a « serão dados por 


z(L— 2312 dz 


—Ba(l—a)] dz 


% = O 


o [K2 a (A — o) ( (1—z) — 22|2 (1 +23 


Finalmente, como conclusão dos gráficos 
das figuras podemos afirmar : 


1.º — À temperatura constante a veloci- 
dade da reacção directa aumenta quando 
aumenta a pressão; a velocidade da reacção 
inversa diminui quando aumenta a pressão. 

2.º -— À pressão constante a velocidade 
da reacção directa e a velocidade da reacção 
inversa aumentam ambas quando aumenta 
à temperatura. 
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Terá então de ser o numerador nulo. 
Para z+1 teremos 


KI) (Dal) —- 4=0 


Façamos 


Z 


Ke (1 — 2) 


(1-2 (Bal) = 


(LI - 2 (6 a—l)t2 =F (a) 


Ena É 


F (0)=F (2) 


As funções F (a) e F (z) são representadas 
gráfico da fig. 8, a segunda das quais 
para 475º Ce 550º €, 300 atm e 600 atm, 
Vê-se que para cada valor de z há dois 
valores de « tais que F (a) == (2). 


es... 
... 


ite Fai 


Ea 


/] gi 
ob ig ee 


seaeas 
. 


in a. 


MES E a E 
Ei e Retê ted RE 
ps 


stBS45 Fa =. + : : - ...2 etett: :3 


1.º — Quanto mais alta a pressão para 
uma mesma temperatura, menor é a percen- 
tagem de hidrogénio mais conveniente. 

2.º — Quanto mais alta temperatura para 
uma mesma pressão maior a percentagem 
de hidrogénio mais conveniente. 


Não há ainda experiências suficientes 
para verificar com exactidão os valores que 


E s2s34143 : rt E + ua ta 19441 
ER 
+04 + 


2+ >! as testo pode] 
ud EO 
| o a sn 
tr E: RE EE ea NE: o á 
Ra Et tente Vs O 
o e 
PR Er RI Eu 
o md 
5 + E RR te side 


es 


o EE E 


samecase 


... sewes 


Fig. 8 


Para «< 0,4 d F(gy<F (z) quando 
«<<, tal que F(u)=F (2). É então 
É e < O e estes valores correspondem a 
mínimos. Igualmente se verifica que para, 
«>0,4 os valores correspondem a máximos. 
Para cada valor de z se acham assim dois 
valores de «, um correspondente ao mínimo 
e outro ao máximo. 


Transformando os valores de « em per- 
centagens de hidrogénio obtêm-se os dois 
gráficos (fig 9 e 10) que indicam as per- 
centagens mais convenientes de hidrogénio 
e aquelas a evitar. Duma maneira geral 
conclui-se : 


se podem obter por este método. No entanto 
é possível confirmar as conclusões gerais. 
Assim, fazendo um gráfico de Ko/N para 
3 pressões e duas temperaturas a uma 
mesma velocidade espacial, e para 3 compo- 
sições diferentes (fig. 11) a partir das 
experiências do «Fixed Nitrogen Research 


Laboratory» nota-se 

1.º — comparando as curvas (a) (b) e (c) 
a 400º0 a velocidade de reacção mais 
elevada correspondente à mistura 3 H,:1N, 
a 33,9 e 66,6 atms. passa a corresponder 
à mistura 1H: 1N, a 100 atm. Uma conclu- 
são semelhante se tira a 370º O comparando 
as curvas (a) (b) e (6). 
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— comparando as curvas (a) e (a) a 


100 atm a velocidade de reacção mais ele- 


o 


2 


vada que a 370º0 corresponde à mistura 


tram que a 


As condições anteriores mos 
percentagem de amoníaco dim 


+ por 
dade 


medida 


D 
quanti 
a aumenta 


idade espacial, 


ão da percentagem de 


Ass 
houver C toneladas de catalisa 


1 à 
ial 


inu 
que aumenta a velocidade espace 


id 


ado, fácil verificar que a 
total de amoníaco produz 


quando aumenta a veloc 


outro ] 
apesar da d 


ão se 


C a corresponder à 


1N,. A mesma conclus 


: 3N, passa a 400º 
tura 1H, 
6 atm 


1H, 
ira comparando as curvas (b) e (b) a 
66, 


mis 
t 


idor 
de densi- 
à entrada e 


se num convert 
dor, 


im, 


iminuiç 


e 
amoníaco no gás. 


Embora cada curva só tenha 3 pontos, 
não se possam portanto determinar as compo- 


sições correspondentes ao múximo ficam 


% NH; 


irculando com velocidade 


Iver z 


o gás t 


dade 2, 


todavia verificadas as conclusões no que se 


refere à influência da press 


à saída c 


2% NH; 


temperatura. 


ão e 
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espacial V, a produção diária em toneladas 
de amoniaco será (*) 


Q=9,1 CV 


di 10-3 (84) 
Z 


Esta expressão permite a construção dos 
gráficos das fig. 12 e 13. 

O exame destas figuras revela que haverá 
vantagem em aumentar a velocidade espa- 
cial enquanto for económico fazê-lo. Quer 
por virtude da contracção que sofre ao rea- 
gir, quer por virtude das perdas de pressão 
que se originam ao passar pelos aparelhos 
compreendidos entre a saída e a entrada do 
convertidor, o gás tem de ser recompri- 
mido (**) antes de voltar a entrar no con- 
vertidor. E as despesas da recompressão 
crescem com a velocidade espacial. 

O valor óptimo da velocidade espacial 
sob o ponto de vista económico, é variá- 
vel de caso para caso. Depende, além das 
características próprias de cada processo 


(*) Supõe-se, como industrialmente, que o amoníaco 
retirado até à percentagem z! constitui a produção e que 
o gás com 2! 9/, entra novamente no convertidor, 

(**) O sistema do processo Casale, embora algumas 
vezes não use um compressor de circulação equivale, 
para o raciocinio, praticamente ao mesmo, 
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Fig. 13 


industrial, do valor da percentagem de 
amoníaco para uma dada velocidade espa- 
cial e portanto do tipo e idade do catalisa- 
dor e da pureza do gás. Na prática cada 
processo fixa, para um dado convertidor, a 
quantidade de catalisador dum certo tipo 
(veja adiante) e a velocidade espacial é 
ulteriormente variada de modo a utilizar a 
totalidade das matérias-primas fornecidas. 

Afirmou-se várias vezes na literatura que 
a maioria dos processos industriais em 
vigor trabalhava com velocidades espaciais 
de 40.000/hora, ou menos. Os números 
publicados recentemente sobre o funciona- 
mento das fábricas alemãs permitem cal- 
cular velocidades espaciais de 


5.000/hora — processo Haber Bosch — fábrica 
de Ewald 


6.000/hora — processo N. E. C.— fábrica de 
Ewald 


9.000 a 17.000/hora (aumenta à medida que en- 
velhece o catalisador) — processo 
Haber Bosch — Fábrica de Leuna 


18.000 a 24.000/hora — processo Haber Bosch 
— Fábrica de Victor 


W 


t 


Hu 


W 


Enquanto nos dois primeiros casos a 
percentagem de amoníaco à saída do con- 
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vertidor é = 20 º/,, nos dois últimos é 
= 10º/,. Às baixas percentagens de amo- 
níaco são, em geral, um compromisso eco- 
nómico entre uma maior purificação do gás, 
sempre dispendiosa, e o custo da recom- 
pressão correspondente a uma maior velo- 
cidade espacial. 

Finalmente, tem influência marcada a 
questão da velocidade da reacção atrás 
estudada. As altas pressões, favorecendo a 
velocidade da reacção directa, permitem 
trabalhar a maiores velocidades espaciais; 
como a velocidade de recirculação é fixada 
dentro de limites relativamente estreitos 
pelo valor da produção desejada, diminui-se 
na prática a quantidade do catalisador. 
E característico dos processos a elevada 
pressão o emprego de pequenas quantidades 
de catalisador. As baixas pressões exi- 
gem pelo contrário menores velocidades 
espaciais, o que se consegue na prática, 
fixada a velocidade de recirculação, aumen- 
tando a quantidade de catalisador. 

Assim, é próprio dos processos Casale e 
Claude, que trabalham respectivamente a 
800 e 1000 atm o emprego de baixas quan- 
tidades de catalisador (1500 e 1200 kg 
respectivamente, em convertidores para 
20 TP NHs;/dia); e do processo Mont Cenis, 
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que trabalha a 100 atm e 400º C o emprego 
de elevadas quantidades de catalisador 
(9T num convertidor para 50 T NHs;/dia). 

Independentemente das considerações que 
temos vindo a fazer a percentagem de amo- 
níaco na mistura gasosa é limitada pela 
necessidade de subtrair do tubo catalítico o 
calor da reacção. Como não convém dissipar 
calor pelas paredes do tubo de catálise (a fim 
de não diminuir a sua resistência mecânica) 
este é em geral construído de modo a que 
as paredes sejam mantidas a baixa tempe- 
ratura por meio de isolantes internos, per- 
mutadores de calor entre o gás frio que 
entra e o gás quente que sai, ou uma cir- 
culação de gás frio junto das paredes. Assim, 
todo o calor produzido sairá sob a forma 
de gás quente, a uma temperatura limitada 
pela resistência mecânica da tubagem de 
saída, sejam em geral < 300º C. Se fôr Cp o 
calor específico da mistura gasosa, à Q 
o calor da reacção e z a concentração de 
amoníaco será 


(300 — 20) Cp > A Qxz 


quando a mistura entrar a 20º O. É fácil 
ver que esta condição limita 100z a cerca 
de 20º/,. Querendo exceder esta ordem de 
grandeza o arrefecimento a seguir ao con- 
vertidor terá de ser pelo ar; só quando a 
temperatura tiver baixado a cerca de 300º 
se poderá usar um refrigerante de água. 

Finalmente compreende-se em face do 
que atrás se disse que na maioria dos casos 
haverá vantagem em usar uma mistura de 
hidrogénio e azoto com menos hidrogénio 
do que 3:1. Consegue-se isto mantendo no 
sistema circulante da síntese uma mistura 
de proporções mais convenientes, embora 
alimentando esse sistema constantemente 
com mistura a 3:1. 


| — OS CATALISADORES NA SÍNTESE 
DO AMONÍACO 


1 — Resumo histórico: 


Os primeiros estudos sobre a síntese cata- 
lítica do amoníaco abrangeram um número 
elevado de metais. Sobre estes catalisadores 


poderá consultar-se Waeser 19, A primeira 
realização industrial da síntese de amoníaco 
foi feita na Alemanha pela Badische Anilin 
und Soda Fabrik; o processo respectivo, 
conhecido por Haber-Bosch, patenteou suces- 
sivamente um número elevado de prepara- 
ções 19 entre 1910 e 1931. Surgiram de- 
pois as dos processos Claude 2», Casale », 
Fauser, Mont Cenis, N. E. €. 

O segundo estudo de grande envergadura 
sobre os catalisadores da síntese do amo- 
níaco foi feito em França 2, O terceiro 
foi feito nos E. U. A. pelo Fixed Nitrogen 


Research Laboratory (3, 


2 — Tipos de Catalisadores: 


Os catalisadores para a síntese do amo- 
níaco hoje em dia usados têm por base o 
ferro, preparado de diversas maneiras, e 
com promotores variados. Neles podemos 
distinguir 3 grupos: 


1) Catalisadores à base do ferro prôpria- 
mente ditos, descobertos na Alema- 
nha e aperfeiçoamento na América, 

2) Catalisadores à base de ferro prepa- 
rados a partir de cianetos simples ou 
complexos, 

3) Catalisadores à base do ferro-molibdé- 
rio. Estes últimos catalisadores, em- 
bora patenteados por vários dos pro- 
cessos principais de fabricação do 
amoníaco, parece já hoje não ser usa- 
dos industrialmente. 


Deve notar-se que, embora se distingam 
por comodidade de exposição 3 grupos de 
catalisadores, em qualquer dos casos a subs- 
tância activa fundamental é sempre a mesma, 
a saber: o ferro. 


1 — Catalisadores à base de ferro prô- 
priamente dito 


Os estudos do Fixed Nitrogen Research 
Laboratory podem resumir-se como segue : 


1.º) Larson et al, O” repetiram os traba- 
lhos alemães e franceses e concluíram 
também que era o ferro tendo como 
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promotores óxidos dificilmente redu- 
tíveis (SiO,, ALO,, OZn, etc.) o cata- 
lisador de maior actividade (*) dentro 
da longa série de metais estudada. 

2.º) Verificou-se & que a adição dum 
óxido acídico ou anfotérico (AL,O,, 
ZnO,, TãO,, SiO,) e dum óxido alca- 
lino simultâneamente num catalisador 
de ferro aumentava grandemente a sua 
actividade. O efeito dos óxidos alcali- 
nos só se faz sentir na presença dum 
óxido dificilmente redutível 2, 

Estes catalisadores por oposição aos 
primitivos alemães, passaram a cha- 
mar-se «de promotores duplos». 

3.º) Observou-se 2) que a actividade dos 
catalisadores de óxido de ferro sem 
promotores era máxima quando a rela- 
ção O,F,:0OFe no catalisador corres- 
pondia a O,Fe,;. A mesma proprie- 
dade se mantém para os catalisadores 
de promotores duplos “9, 

4.º) Os catalisadores de promotores duplos 

eram os que tinham maior resistência 

às temperaturas elevadas (600º 0) 9, 

Os catalisadores com promotor duplo 

mantêm uma actividade quase cons- 

tante à medida que se eleva a pres- 

são 9, 

4.º) A Badische Anilin und Soda Fabrik 
(posteriormente 1. G. Farbenindustrie 
A. G., hoje novamente B. A. S. F.) 
tinha indicado nas primeiras paten- 
tes &) que OH,, CO, CO,, SH,, SO, 
e O, eram venenos do catalisador. Os 
autores americanos verificaram (ºº) que 
no vapor de água o veneno era o oxi- 
génio (3/4 Fe + OH, — 1/4 O, Fe, + 
+ H5) e que para este gás um cata- 
lisador com promotor simples é sus- 
ceptível de absorver mais oxigénio do 
que o ferro só para uma mesma per- 
centagem de amoníaco final. A preci- 
são dos resultados não era suficiente 
para poder distinguir os catalizadores 
de promotores simples dos de promo- 
tores duplos sob este aspecto. Em qual- 

quer caso, e para o vapor de água, um 


5.9) 


(*) Entende por actividade a relação */, NH; real / 0 
NH; no equilibrio. 
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bom catalisador volta à sua actividade 
inicial, ou quase, uma vez que se su- 
prima o veneno no gás. 


Os catalisadores de promotor duplo foram 
inicialmente preparados (€) fundindo con- 
juntamente os óxidos de ferro, potássio e 
magnésio; ou coprecipitando os hidróxidos 
ou nitratos: precipita-se com um excesso de 
potassa cáustica uma solução do nitrato 
ferroso e nitrato de magnésio, filtra-se, 
seca-se, mói-se até obter um pó que se re- 
duz em corrente de hidrogénio ou atmos- 
fera contendo hidrogénio a 300-700ºC. Estes 
catalisadores davam 25-30º/, NH, na sín- 
tese catalítica a 500º€. 

Posteriormente (7) foram adoptados mé- 
todos por combustão : o ferro é queimado até 
ao estado de óxido, este é fundido e os pro- 
motores adicionam-se ao banho. O óxido 
resultante, depois de frio, mói-se à granulo- 
metria conveniente e reduz-se como ante- 
riormente. Esta última operação efectua-se, 
em geral, nos próprios convertidores indus- 
triais da síntese. 

Hoje em dia a preparação do catalisador 
faz-se ou a partir de ferro muito puro que 
se queima em corrente de oxigénio ou a 
partir de magnetite natural. O ferro empre- 
gado é geralmente ferro Armco; nalguns 
casos, tem-se usado ferro sueco, e tem-se 
mencionado algumas vezes a possibilidade 
de usar ferro electrolítico. A literatura de 
patentes em 1934-35 cita, entre outros méto- 
dos deste tipo o de Lalchinow (2): oxida-se 
em corrente de oxigénio ferro puro ou mi- 
nério de ferro, Juntando promotores como 
óxido de alumínio ou nitrato de potássio; 
recomenda-se manter durante algum tempo 
o líquido sob corrente de oxigénio fraca; no 
caso dum minério de ferro (por exemplo, 
magnetite) contendo uma elevada percenta- 
gem de impurezas (4º/, SiO,; 4,2º/, OMg;: 
2,8 º/, ALO,; 0,8 º/, OCa; 0,3 º/, Mn) fun- 
de-se com maçarico oxiacetilénico, juntam- 
-se os promotores e mantém-se a massa 
fundida a alta temperatura o tempo sufi- 
ciente para que sejam eliminados o enxofre 
e o fósforo; quando se parte de um óxido 
de ferro é também vantajoso juntar metade 
dos promotores ao óxido de ferro, juntando 


a segunda metade à massa fundida. O cata- 
talisador de Latchinow é próprio para 
550ºC, 250 atmosferas e uma velocidade 
espacial de 15.000. Outro método análogo 
citado pela literatura é o de Kamsolkin et 
al. (): mói-se finamente magnetite, pas- 
sa-se duas vezes por um separador magné- 
tico, juntam-se os promotores (nitrato de 
potássio, óxido de alumínio), funde-se, pul- 
veriza-se depois de frio, passa-se nova- 
mente ao separador magnético duas vezes, 
funde-se outra vez e mói-se. Este cata- 
lisador dá 13,5 — 17 º/, NH, a 200 atmos- 
feras. 

Quando, durante a segunda guerra mun- 
dial a Tenesse Valley Authority (E. U). 
decidiu montar uma fábrica de amoníaco 
sintético, procedeu a um estudo comparativo 
de catalisadores de promotores dnplos pre- 
parados a partir de ferro Armco ou a partir 
de magnetite natural”, O catalisador que 
se usou na fábrica foi uma mistura dos dois 
por se julgar que se conseguiria deste modo 
diluir as impurezas de cada um. Esperava- 
-se que o catalisador preparado a partir de 
- magnetite natural conteria mais fósforo, 
sílica e óxidos alcalino-terrosos, mas menos 
enxofre e cobre do que o proveniente da 
combustão do ferro Armco. Julgava-se tam- 
bém que, como esta magnetite sintética tem 
uma relação Fet+: Fet+++ 50,5 se comba- 
teria deste modo a tendência à sobreoxida- 
ção durante a fusão para introdução dos 
promotores. Todavia, a experiência demons- 
trou posteriormente que a actividade dos 
dois catalisadores era a mesma, possivel- 
mente porque em qualquer deles as percen- 
tagens de impurezas já eram demasiada- 
mente baixas para ter influência. Também 
em qualquer dos dois métodos se conseguiu 
uma relação Fe ++: Fet+t* de 0,5. A expe- 
riência demonstrou que o método mais eco- 
nómico é o da magnetite natural, Adiante 
se indica, juntamente com alguns outros, 
qual o método de fabricação. 


2 — Catalisadores preparados a partir 
de cianetos 


Estes catalisadores, obtidos a partir de 
cianetos duplos de ferro, cianamida férrica, 


etc., foram industrializados por Uhde a 
propósito do processo Mont-Cenis. 

À questão dos catalisadores de cianetos 
duplos foi objecto dum estudo profundo 
efectuado pela 1. G. Farben. Das publica- 
ções de Mittasch, Kuss, Emert e Ritter O se 
depreende que nem a síntese, nem a decom- 
posição do amoníaco se efectuam na pre- 
sença dos cianetos complexos de ferro e que 
sômente os produtos da decomposição ou re- 
dução desses cianetos actuam como catalisa- 
dores do amoníaco. Assim [Fe (CN),] (NH,), 
e [Fe (CNh] ALK decompõe-se pela acção 
da temperatura e em corrente de hidro- 
génio dando (CN), Fe, que por sua vez 
é decomposto a partir de 230ºC em CFe, 
e C. Por aquecimento prolongado acima de 
400º C o carbureto de ferro é reduzido, e no 
final, a massa metálica é constituída total 
ou superficialmente por ferros apenas, que 
é a substância activa. Resumindo tem-se 


[Fe (CN3] (NH); -> 4 CN NHs - (CN)a Fe 


(CNuFe > (1—3x)Fo +xC Fe + 
+(2—x)C+ No 


onde x é tanto mais próximo de !/, quanto 
mais baixa a temperatura e menor a duração 
do ensaio. 

O primeiro método de que temos notícia 
para a preparação destes catalisadores data 
de 19140: aquecia-se um cianeto duplo 
ferroso (ou férrico) e alcalino (ou alcalino- 
-terroso) em atmosfera indiferente. Para este 
catalisador a temperatura de utilização 
mais conveniente é superior a 400ºC, a 
250 atmosferas, 

A Norsk Hydroelektrisk Kvaelstofaktie- 
eselskab propôs seguidamente”, em vez 
dos cianetos duplos, cianetos simples ou 
complexos de ferro sem cianeto alcalino ou 
alcalino-terroso, ou nos quais a proporção 
molecular alcali : ferro é inferior a 2:1. 

Temos assim 


(CN)s Fe; [Fe (CN).] H, 3 [Fe (CN)%] NH, 
por um lado, e 
[Fe (CN)] K (NHos; [Fe (CN) KFes; 


]Fe (CN)] KFe 
por outro. 
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No caso de não haver metal alcalino ou 
alcalino-terroso no ferrocianeto é vantajoso 
acrescentar um composto alcalino ou alca- 
lino-terroso em proporção inferior à indi- 
cada, 

Estes catalisadores eram próprios para a 
síntese a menos de 400º C e 100 atmosferas. 

Segundo Uhde“? pode preparar-se um 
catalisador deste grupo misturando soluções 
de ferrocianeto de potássio e cloreto ou sul- 
fato de alumínio, evaporando à secura no 
vácuo, moendo a pó e reduzindo em cor- 
rente de H, — N, a 300º — 400º C sob 
pressão. 

Hurter*) indica um método análogo: 
misturar soluções de ferrocianeto de potás- 
sio e cloreto de zircónio, evaporar a mistura, 
secar o precipitado e reduzir em corrente 
de H, — N, a 400º C e 90 atmosferas. 

A Sociedade Alpina detentora de várias 
patentes de catalisadores usados industrial- 
mente cita os dois seguintes métodos : 


a) acção dum ácido forte (CIH, SO,H,; 
PO,H,; FH) sobre um ferrocianeto alcalino 
ou alcalino-terroso, seguido de evapora- 
ção (08). 

b) aquecer uma solução de ferrocianeto 
de potássio e cloreto de alumínio; filtra-se 
o precipitado de ferrocianeto de alumínio e 
seca-se (9), 


Enquanto os catalisadores de promotores 
duplos à base do ferro própriamente ditos, 
que formam o primeiro dos três grupos 
atrás mencionados se usam a temperaturas 
de 450º C a 600º0 e a pressões de 250 a 
1000 atmosferas, os catalisadores prepara- 
dos a partir dos cianetos usam-se a tempe- 
raturas inferiores a 400º O e pressões infe- 
riores a 100 atmosferas; hoje em dia, pelo 
que conhecemos do assunto, são apenas 
usados no processo Mont-Cenis. 


à — Catalisadores à base de Ferro-Mo- 
libdénio 


Estes catalisadores foram primeiramente 
estudados de maneira sistemática por Gre- 
enwood (que participou nos primeiros estu- 
dos sobre a síntese do amoníaco com Haber), 
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autor com Humphrey et al. do processo de 
Synthetic Amonia and Nitrates Ltd., uma 
das firmas que passaram a fazer parte da 
Imperial Chemical Industries. 

Entre os 400 catalisadores estudados 
por Urbain, Guichard, Vavon, Cornec, Can- 
tagrel, Stevenson, Appard, Bourdial 
também foram estes os mais activos. 

Há dois métodos de preparação: 


1) Evaporar uma solução de molibdato 
de amónio e nitrato de ferro (quanti- 
dades iguais de ferro e molibdénio), 
calcinar em mufla a 600º e reduzir 
pelo hidrogénio. Podem acrescentar- 
-se com vantagem a este catalisador 
óxidos refractários (ThO,, Al,0s) jun- 
tando o nitrato respectivo à solução 
inicial. 

2) Precipitar o molibdato de ferro a 
partir duma solução pouco ácida de 
molibdato de amónio e nitrato de 
ferro, filtrar, secar a 100º e calcinar 
até 1000º C. Quanto mais elevada a 
temperatura de calcinação a partir de 
400º C maior a resistência posterior 
do catalisador às temperaturas eleva- 
das. Neste processo não é possível 
Juntar os óxidos refractários que des- 
troiem o molibdato de ferro. 


Em qualquer dos casos o produto final é 
o ferro molibdénio. Os venenos são S, Se, 
Te, As, B, O, OH,, entre outros. A resis- 
tência ao oxigénio é relativamente elevada. 

Winalmente deve acrescentar-se que qual- 
quer método de preparação de catalisadores, 
tal como são usados para a síntese do amo- 
níaco, deve procurar a produção de grânu- 
los duros, de elevada porosidade, resistindo 
às manipulações industriais sem esboroa- 
mento, e não aglomerando pela acção da 
temperatura, 


à — Mecanismo da Catálise 


Não é nosso propósito expor circunstan- 
ciadamente o que até hoje foi publicado 
sobre o mecanismo da síntese do amoníaco. 
A análise feita pelo Fixed Nitrogen Research 
Laboratory “2 (Larson, Newton, Hawkins, 


Brooks, Tour, Richardson, Karrer, Dodge, 
Black, Almquist, Grittenden, Wychoff) e 
pelos autores alemães, por outro (Mittasch “2, 
Frankenburger, Lehrer%), Eisenhutº, 
Kaupp*, Mayrhofer, Kennecket, Kuss, 
Mayer, Assman, Diirr, Messner *º, Schwan- 
berger“9) permite arquitectar o seguinte 
raciocínio : 


1.º) Verificou-se pela absorpção do oxigé- 
nio que uma pequena parte dos átomos 
à superfície do ferro do catalisador era 
muito mais reactiva do que a restante. 


Para o equilíbrio 


(1) Fe activo | Fe 
é a 444º 0 
AFo=— RT log K=— 11.500 cal 
K = 2600 


2.º) Para a reacção 
(2) 2NF«2-8Fo+N; 

a 444º C a constante do equilíbrio é 
K' = Pno = 4300 atmosferas 


Supondo que os átomos de ferro que par- 
ticipam na reacção (2) são os mais activos 
considerados em (1) 


2NFe, < N:++xFe activo (7 — x) Fe 


deduz-se que a pressão de decomposição do 
nitrato de ferro seria inferior a 100 atmos- 
feras para x< 0,766 


RE a im 4800 = 100 atmosferas 


2600 0,766 


Temos assim a possibilidade de formação 
de nitrato de ferro a pressões da ordem das 
empregadas na síntese do amoníaco apesar 
da pressão de dissociação calculada para a 
reacção (2) ser de 4300 atmosferas. 


3.º) O exame pelos raios X mostrou a exis- 
tência a 400º C no ferro de várias 
fases em solução sólida 


Ferro « com um mínimo de 0,4º/ N 
com N entre 5,5 e 6%h% 
com N entre 6 e 8% 


aprox. NFey; 
aprox. NFegs 

4.9) Confirmada a existência de nitretos de 
ferro no catalisador supõe-se que O 
mecanismo da síntese seria a formação 
dos nitretos e a redução ulterior pelo 
hidrogénio até ao estado de amoníaco. 
Até hoje, no entanto, não se con- 
seguiu fazer reagir o azoto com o ferro 
dos catalisadores em quantidades di- 
rectamente mensuráveis, o que se ex- 
plica pelo número reduzido de átomos 
de ferro activos e o valor elevado de 
K'. Finalmente deve acrescentar-se 
que as observações efectuadas não ex- 
cluem a possibilidade dos nitretos indi- 
cados não serem compostos químicos 
prôpriamente ditos mas apenas o re- 
sultado da adsorpção superficial do 
azoto pelo ferro. 

5.º) O papel dos promotores seria o de im- 
pedir, pela formação duma estrutura 
molecular interna do tipo das espinelas 
(ALO,Fe), a aglomeração de ferro pela 
acção da temperatura com a conse- 
quente diminuição da superfície activa. 

Para um estudo mais completo do 
assunto consulte-se ainda a ref. (41). 


4 — Catalisadores industriais: 


Antes de indicarmos o que o exame re- 
cente de algumas fábricas revelou lembra-se 
que na prática se usa frequentemente um 
pre-convertidor antes do convertidor princi- 
pal e cuja finalidade é retirar ao gás os ve- 
nenos do catalisador. Para isso empregam-se 
nos pre-convertidores dois tipos de catali- 
sadores : 


a) metanadores, nas fábricas onde os 
gases têm origem no carvão, coque, 
lenhite, madeira e contêm por isso 
CO e CO,. 

O papel do metanador é então o de 
efectuar as reacções: 


Co + 83H — CH, + 0H; 
COs + 4H; — CH, + 20H, 
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e acessóriamente 
1a O +- Hs ai OM, 


6) desoxidantes, nas fábricas cujo hidro- 
génio tem origem electrolítica. O pa- 
pel de desoxidante é então apenas o 
de efectuar a última das reacções 
anteriores. 


As informações que recentemente foram 
divulgadas sobre catalisadores para a sín- 
tese do amoníaco podem resumir-se no 
quadro junto, ao qual há a acrescentar o 
seguinte : 


1 — Fábrica: Badische Anilin und Soda 
Fabrik (antigamente Interessen Ge- 
meinshaft Farben Industrie Aktienge- 
sellschaft). 


Situada em: Oppau bei Ludwigsha- 
fen-am-Rhein, Alemanha (zona fran- 
cesa de ocupação. 


Os pré-convertidores que primitiva- 
mente existiam deixaram de usar-se 
por falta de espaço “”, 


2 — Fábrica: Mineraldiinger Leuna Werke 
(antigamente T. (x. Farben). 


Situada em: Leuna, Merserburg, 
Alemanha (zona russa de ocupação). 


O catalisador usado é igual ao de Mittasch 
(o primitivo catalisador Haber-Bosch) mas 
com menos cal. O catalisador de Mittasch é 
melhor para gases contendo OH,; o catali- 
sador da 1. (x. Farben é preferível para 
gases secos como os de Leuna, 


Preparação do catalisador : Colocar num 
recipiente de ferro arrefecido a água, de 
o0 cm de diâmetro e 15 cm de altura, 
19 kg de ferro sueco (ou ferro de carvão de 
madeira, usado durante a última guerra) 
em pequenos pedaços; queimar com oxigé- 
nio durante 10 m, juntar 1 kg de promotor 
e continuar a oxidação mais 20 m. Vasar a 
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massa fundida num recipiente de ferro, 
deixar arrefecer, triturar e peneirar. ÁApro- 
veitar a fracção entre 5 e 12 mme voltar a 
fundir os finos. O promotor fabrica-se dis- 
solvendo 16 kg de ALO, e 4 kg de NO;K 
em 2 1 de ácido azótico a 60º B6 e 2-— 4 
l de água; ferver, deixar arrefecer e solidi- 


ficar; por vezes juntar-se um pouco de 
cal, 


Regeneração do catalisador: Fundir o 
catalisador usado num forno eléctrico e 
proceder como atrás, sem juntar promotor. 


3 — Fábrica: Gewerkschaft Victor Che- 
mische Werke. 


Situada em: (21) Castrop-Rauxel 2, 
Westf., Alemanha (zona britânica de 
ocupação). 


Preparação do catalisador: Fundir em 
corrente de oxigénio no forno eléctrico 80 kg 
de concentrado À Gellivare (magnetite sueca 
de baixo teor em SiO,, de Gellivare, perto 
de Lulea) 8,8 kg de nitrato de alumínio e 
2,4 kg de nitrato de potássio. O catalisador 
é o mesmo quer no sistema Haber Bosch- 
quer, no Mont Cenis ou no Claude. Apenas 
a duração varia. 


Preparação do metanador : Reduz-se como 
normalmente 9 T do anterior num conver- 
tidor Uhde, produzindo amoníaco durante 
8 dias; arrefece-se o catalisador num sis- 
tema circulante de N, e 0,8º/ O, (cerca de 
24 h). O metanador fica assim superficial- 
mente reoxidado. Mete-se no pre-converti- 
dor e está pronto a usar-se depois de 3-4 h 
a 240º 0, Este metanador dura mais de 
8 meses, ao passo que o antigo de níquel 
durava 6 8 semanas“, 


4 — Fábrica: Bergbau A. G. Ewald-Konig 
Ludwig Abteilung Stickstoffywerke. 
Situação: Kleine Erkenschwickers- 
trasse, Oer-Erkenschwick bei Reckin- 
ghausen, West.. Alemanha (zona bri- 
tânica de ocupação). 
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Preparação do catalisador : Actualmente 
o catalisador é o mesmo para os converti- 
dores Haber-Bosch e para os N. É. C. e foi 
em tempos fabricado na fábrica Victor ante- 
riormente citada. O catalisador primitivo 
era fornecido pela N. E. U. que o fabricava a 
partir do ferro Armco, introduzindo 1º/, 
OK, sob a forma de CO;K, e 3º/, ALO, sob 
a forma de Al metálico. Hoje em dia o cata- 
lisador é produzido na própria fábrica. 
Deve notar-se que o convertidor Haber- 
Bosch está metido num circuito N. E, (. 
de fabrico. 


Preparação do metanador: Ensopa-se 
kieselguhr numa solução a 20º/, (ou satu- 
rada) de nitrato de cobre e níquel, seca-se 
e aquece-se em corrente de gás de síntese 
para reduzir os sais ao estado metálico. 
A massa, depois de fria, é granulada a 
10-15 m/m. Este processo é da IHydro- 
Nitro (Suissa) 'º, 


5 — Fábrica: Oestereische Stickstoffwerke, 
(antigamente Reichswerke Herman 


Goring, A. G., Linz). 


Situada em; Linz, Austria (zona 
americana de ocupação). 


Preparação do catalisador. Em Oppau 
(Ludwigshaffen), por mistura de óxido de 
ferro, nitrato de alumínio e carbonato de 
potássio, seguido de aquecimento a alta 
temperatura em corrente de oxigénio “9, 


6 — Fábrica: Ruhrchemie, A. G. 


Situada em: Oberhausen- Holten, 
Ruhr, Alemanha (zona britânica de 
ocupação). 


Preparação do catalisador: Colocar num 
cadinho 4000 g de aparas de ferro, 250 g 
de argila, 150 g de carbonato de potássio; 
fundir em corrente de oxigénio. Vão-se jun- 
tando outras porções da mesma mistura até 
se obterem 80 kg (atendendo ao aumento 
de peso, cerca de 14 porções). A massa fun- 
dida vaza-se em lingoteiras tritura-se de- 
pois de fria e granula-se a 10-16 mm. Car- 
rega-se o catalisador num convertidor Casale 
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e reduz-se pela mistura N,—I, durante 
24 h (8), 


q— Fábrica: Bergwerkgesellschaft Hi- 
bernia A. G., Herne Stickstoffwerke, 
Wanne-Eickel, 


Situada em: Wanne-Fickel. Ruhr, 
Alemanha (zona britânica de ocupação). 


Preparação do catalisador: a Hibernia 
afirmou que o catalisador continha vanádio ; 
também recentemente uma revista dizia que 
o catalisador desta fábrica era magnetite 
norueguesa activada com vestígios de vaná- 
dio, com uma granulometria de 2-12 mm. 


A análise feita aos catalisadores não indicou 
venádio (*). 


Metanador: era antigamente preparado 
por ignição e redução duma solução de ni- 
trato de níquel absorvida em tijolo, e cos- 
tumava ter uma vida de 6-7 meses. Durante 
a guerra, por falta de níquel passou a empre- 
gar-se o catalisador primário usado depois 
de o tratar por uma corrente de azoto com 
1º/, O,. Este catalisador coloca-se no pre- 
-convertidor e reduz-se normalmente; tra- 
balha a 280º C e é tão satisfatório como o 
de níquel (*º), 


8 — Fábrica: Weland Chemical Works Ltd, 


Situada em: Welland (Niagara Falls), 
Ontário, Canadá. 


Preparação do catalisador : Não há infor- 
mações precisas (), 


9 — Fábrica: Tennessey Valley Authority 
(E. Vo A.) 


Situada em: Muscle Schoals, Ala- 
bama, Estados Unidos. 


Preparação do catalisador 


Como se disse atrás compreende purifica- 
ção de magnetite natural, preparação de 
magnetite sintética, mistura das duas, fusão 
com os promotores, trituração e peneiração, 
de acordo com o esquema junto. 
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Gigantescos transformadores elevam a 
tensão da energia produzida nas grandes 
centrais eléctricas, para que à electrici- 
dade seja transmitida a longas distâncias 
e cheguc a sua casa, Perto da sua porta, 
no alto de um poste, outro transforma- 
dor reduz a tensão, para que a energia 
eléctrica, útil e segura, acenda as lâm- 


padas, faça funcionar a rádio, o frigo- mésticos de reconhecida utilidade. A 

rífico, a enceradora e outros aparelhos General Electric colabora, com o fabrico 

domésticos modernos. de centenas de milhares de produtos 

A Gencral Electric constrói transforma- G. E., para que a clectricidade esteja 

dores de todos os tipos c tamanhos, bem ao seu serviço, Em tudo o que for clée- 

como centenas de outros aparelhos do- trico confie na General Electric. 

| Simbato co Ecculinir 

VENDAS EM 24 MESES ES ga 
COM A GARANTIA DA NA INDÚSTRIA E NQ LAR 


ELECTRIC 
PORTUGUESA 


LISBOA: RUA DO NORTE, 5 E RUA DAS FLORES, 119 & PORTO, RUA SÁ DA BANDEIRA, 585 


EUCLIDS 


DISPONÍVEIS NA 
AREA DO ESTERLINO 


Entregas no príncípio de 195] 


Com um completo 
serviço de após vendas 
por 


BLALKWOOD HODGE (Ponuca), L.” 


Praça da Alegria 58, 5.º A 
LISBOA 
Telefones 3 2064 — 3 2065 
Inglaterra, E. U, À., Espanha, Bélgica, Africa do Sul, Africa Oriental, Africa 


Ocidental, Rodésia do Norte e do Sul, Congo Belga, Angola, Moçambique, 
Índia, Paquistão, Ceilão, Burma, Austrália 
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Legendas da figura 14 


1 — Magnetite natural seca 


2 — Silo 
3 — Finos 
4 — Secador 


B— Ar Eai 

6— 228 Kg/h 

7 — Moinho do cilindros 
8 — Peneiro de bolas 

9 — Finos 
10 — Malha 35 a 60 

11 — Malha 20 a 35 


12 — Malha 20 
13 — Silo 
14 — 150 Kg/h 


15 — Mesa separadora 

16 — Fracção média 

17 — Fracção pobre 

18 — Concentrado 47,7 9/4 

19 — Poeiras 

20 — Ao ventilador 

21 — Silo da magnetite purificada 
22 — Silo de NO;K 

23 — Silo de Al,0; 

24 — Silo de varão de ferro 

25 — 1,81 T/dia 

26 — Varões de ferro de 6” de comp, 44,6 Kg/h 
27 — Forno de oxidação 

28 — Refrigerante 


38 — Gasómetros 
34 — 308 Ljmin 


35 — Bomba de soda cáustica a 10 9/, 


86 — 45 L/min 


37 — Tanque de alimentação to 
38 — Arrefecedor de magnetite sintética 


39 — Quebra manual 


40 — Triturador de maxilas 


41 — Moinho de cilindros 


42 — Silo de magnetite sintética 


43 — 1,11 T/dia 
44 — Mistura 


45 — Varão de ferro de 8 em de comp. 


46 — Forno de fusão 
47 — Ao ventilador 
48 — Arrefecimento 


49 — Parte inferior mal fandida 


50 — Quebra manual 
51 — Britador de maxilas 
52 — Moinho de cilindros 


58 — > 3/g! 
54 — Peneiro a 3/9! 
dO — <3/g' 


56 — Moinho de cilindros 
57 — Peneiro de bolas 
8 — Finos 

99 — Malha 3 à 6 
60 — >> Malha 3 


— DD —— to et is E A e et o ee et eee 


29 — Agua 61 — Peneiro de bolas 

30 — Ventilador 62 — Produto final malha 3 a 6 
31 — Scruber 63 — Finos 

32 — Garrafas de oxigénio 614 — Silos 

matérias primas: 1) Varão de ferro Armco produtos intermediários : 


de 4/4! 
2) magnetite natural da Re- 


: magnetite : 
public Steel Corp. com DA E si 
| 1- : sintética 9/, 
as seguintes composi pnrificada, º/% 
ções: RP 
magnetite ferro A a msm é à 33,0 
natural, 9 | Armco 9% OBM .naas é 64,0 
aan Fe livro . css «o Eq 
Po toldo vc 69,7 | 99,1 Fetotal . . .... =» 
OFo .cccse 28,7 o Pos pEMEmMo à 0,005 
OF? ...... 67,2 a Soccer |< 0,02 | 0,002 
O ssa E 2,7 0,01(8)| SiOQ ... 0... |<0,01 | 0014 
AMO sos su 0,8 - Fet+: Fottt. .. |< 03 | 0575 
OCa . e. + - . . . 0,94 Eai 
UM cms a uu (1,26 - 
"> 
ii um cmo ts 8 Re te o 0 007 produtos acabados : 
E emma na 0,005 | 0,034 ? 
os wma sum - 0,05 a DE 
. torapartir dora partir Is 
O o Suja Do 0 4 wa ts ir de magos de magne- de 
a O RE As R site si ma E 
O a sm E E a 0,09 natural | sintética pessoa 
> malha 20 de Tyler 23,2 
<< malha = de 98.8 OFd ss cos 81,2 91,4 31,0 
> malha 60 de Tyler ? OR emmo 61,1 62,1 63,0 
< malha 60 de Tyler 38,0 | Fo livro. . . 0,9 1,1 0,4 
————e—e.oeoeoeoo-! Fetotal, . .. 67,9 69,0 69,1 
3) nitrato de potássio pro-análise  A1203 .... 1,87 1,67 1,84 
4) alumina Alcoa (malha 14) DRO a“ em 1,6 1,1 1,5 
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Catalisa- | Catalisa- 
dor a partirjdor a partir) Mistura 
de magne-| de magne- de 
site site  |magnesites 
natural | sintética 
O mm 0,31 0,08 | 0,25 
o wa ias é 0,013] 0,006) 0,009 
Ea «+ |<0,01| 0,00 | 0,005 
OUR. = 4 vs - — - 
OM sm ds — — - 
Bs e e ro - - — 
E 01 100] 0,20 
RR es <01 |<0,1 0,029 
RU dg 0,08 | "0,08 do 
NitCo....|<02 |<02 0,07 
E das 0,01 | "0,01| 0,07 
Fet+ : Fett+. 0,57 56 | 0,56 


Conclusões : 


1.) — O catalisador dura tanto mais 
quanto mais purificado estiver o gás. Assim, 
o catalisador em Victor trabalhando a 200- 
-300 atm. dura 2 anos; e a 125 atm. apro- 
ximadamente dura 4, usando em qualquer 
dos casos um convertidor de protecção; em 
Ewald, também com convertidor de protec- 
ção, dura 2 anos trabalhando a 320 atm.; 
em T. V. A. sem pre-convertidor mas com 
elevada purificação dos gases (2) dura mais 
de 4 anos. 


2.º) — Quanto mais elevada a pressão 
menos dura o catalisador. Em Victor o ca- 
talisador atrás citado dura 4 anos traba- 
lhando a 125 atm. aprox, e só 2 anos a 
320 atm. Em Ruhrcéhemie, a 850 atm. dura 
só 33 dias; e em Victor, o mesmo catalisa- 
dor que dura 4 e 2 anos a 125 atm. e 320 
atm. dura só 11 dias a 1000 atm. no pro- 
cesso de Claude. 

Isto é, em geral, uma consequência dos 
processos a pressões elevadas trabalharem 
também a temperaturas mais elevadas pela 
dificuldade de retirar a grande quantidade 
de calor desenvolvida. 


3.º) — Actualmente quase todos os pro- 
cessos usam catalisadores com promotores 
duplos. Do processo Fauser não há infor- 
mações recentes e exactas; sabe-se que a 
Montecatini descobriu recentemente um ca- 


talisador mais activo que os que nsava ante- 
riormente, 


4.º) — O catalisador do processo Mont- 
-Cenis depois de reduzido não difere essen- 
cialmente dos outros. 


* * * 


Por algumas sugestões úteis na forma de 


apresentar este artigo ficamos gratos ao 
Eng.º L. Alves. 


BIBLIOGRAFIA 


(1) Haber e Van Oordt, Z. anorg. Chem, 44, 
341 (1905) 

(2) Haber e Le Rossignol, Ber. 40, 2144 (1907) 

(3) Nernst, Z. Elekctrochem. 13, 521 (1907) 

(4) Jost, Z. anorg. Chem. 57, 414 (1908) 

(5) Haber e Le Rossignol, Z. Elektrochem. 
14, 181 (1908) 

(6) Haber, I., Z. Elektrochem. 20, 507-604 
(1914); II. (c/ Tamaru e Ponnaz) ibid. 21. 
89-106 (1915); III ibid. 21, 128-30 (1915); 
IV (c/Tamaru) ibid. 21, 191-206 (1915); 
X (c/Tamaru e Geholm) ibid. 21, 206 (1915); 
VI (c/Tamaru) ibid. 21, 228 (1915); VII 
(c/Greenwood) ibid. 21, 241 (1915) 

(7) Larson e Dodge, J. Amer. Chem. Soc. 45, 
2918-30 (1923) 

(8) Larson, J. Amer. Chem. Soc. 46, 367-72 
(1924) 

(9) Claude, Compt. Rend, 169, 1039-41 (1919) 

(10) Maxted, I. J. Chem. Soc. 113, 168-72 (1918); 
TM ibid 386-9 
(11) Lewis e Randall «Thermodinamics and the 
free Energy of Chemical Substances» N.Y. 
1923 p. 556 
(12) Newton, Ind. Eng. Chem, 27, 302 (1935) 
(13) Perry, Chemical Engineer's Handbook, p. 
754 
(14) Su, G. J. Ind. Eng. Chem. 38, 1803 (1946) 
(15) Hougen, O. A. e Watson, K. M, «Chemical 
Process Principles» — Part II, p. 694-718 
(16) Wenner, R. R. «Chem. Eng. Progress 43, 
194-207 (1949) 
(17) Temkin, M. 1. e Pyzhev, V. Acta Physiochim 
(U. R. 8. 8.) 12, 327-56 (1940) 
Temkim, M. I. e Kiperman, S., J, Phys. 
Chem. (U. R.S. S.) 21, 927-52 (1947) 


TÉCNICA 
105 


Veja C. A. 42, 2501 g (20-4-948) 
Emmett, P. H. e Kummer, J. T., Ind. Eng. 
Chem. 35, 677-683 (1943) 
Sidorov, I. P. e Livshits, V. D.J. Phys. 
Chem. (U. R. 8.8.) 21, 1177-81 (1947) 
Veja C. A. 42, 2945 (20-4-1948) 
(18) Waeser, B. «Die Lultstikstoffindustrie», 
1.º edição, Leipzig 1922, p. 345 et seg. 
(19) Ósmio, Pat. Alem. 223408 (Haber), 272637, 
292242 
Uranio, Pat. Alem. 229126 (Haber) 
Molibdénio, Pat. Alem. 246377 
Wolframio, Pat. Alem. 259996 (Haber), 
260756 (Haber) 
Manganés, Pat. Alem. 254006 
Substancias activas não ferrosas, Pat. Alem. 
262823 
Metais imperfeitos sem venenos, Pat. Alem. 
263612 
Carburetos de terras raras, Pat. Alem. 259872 
Ferro, Pat. Alem, 247852, 249447, 254437, 
256857, 258196, 259702, 259871, 422269 
(Pat. Ingl. 258313; Pat. Franc. 597727); 
Pat. Russa 7789; Pat. Norueg. 45943 
Catalizadores diversos, Pat, Alem. 261507, 
276133, 286430 
Produtos de decomposição de ferro cianetos 
alculinos ou alcalino terrosos: Pat. Alem, 
285698 
Redes catalíticas, Pat. Franc. 694076 
Vapores alcalinos, Pat, Franc. 707577; Pat. 
Ingl. 353622 


(20) Pat. Franc. 503281, 514046, 522430 e adi- 
cional 29659 
Pat. Ingl. 153254 
Pat, Amer. 1671345 
Pat. Hol. 8341 
Pat. Alem. 476380 
Pat. Norueg. 367617 
(21) Pat. Alem, 487306 
Pat. France 553934, 570967 e adicional 
28289 
Pat. Suis. 99325 
Pat. Ingl. 197199, 218237 
Pat. Ame. 1408987, 1502336 
Pat. Austr. 97665, 99990, 105035 (121245) 
Pat. Norueg. 39516 
Pat. Sueca 57337 
Pat, Canadiana 265074 
(22) Bulletin de la Société d'Encouragement à 
['Industrie Nationale T 132, N.º 1 p. 71, 


TÉCNICA 
106 


transcrito em: Maugé, L. «Les Industries 
de VAzote» p. 111 et seg. (Béranger, 
Paris, 1929) 

(23) Encontra-se em Curtis, H. «Fixed Nitrogen» 
p. 155 et seg. (The Chemical Catalog Co. 
Inc. New York, 1932) um excelente resumo 
destes trabalhos 

(24) Larson e Brooks, Ind. Eng. Chem. 16, 
1305-7 (1926) 

(25) Pat. Amer 1489497 
Larson, Ind. Eng. Chem. 16, 1002 (1924) 

(26) Almquist e Crittenden, Ind. Eng. Chem. 18, 
1307-9 (1926) 

(27) Larson e Richardson, Ind. Eng. Chem. 27, 
971-2 (1925) 

(28) Wickoff e Crittenden, J. Amer. Chem. Soc. 
47, 2866 (1925) 

(29) Larson, Chem. Met. Eng. 26, 683-5 (1922) 

(30) Almquist e Black, J. Amer. Chem, Soc. 48, 
2814-20 (1926) 

Eastmant e Evans, J. Am. Chem. Soc. 26, 
888-903 (1924) 

(31) Lazote, Inc. (Larson) Pat. Amer. 1667322 
de 24-4-1928 

(82) Latchinow Pat. Rus. 38135 de 31-8-1934 

(38) Kamsolkim, Koshesova, Liwochitz e Sche- 
chin, Pat. Russ. 42900 de 31-5-1935 

(34) Pat. Ingl. 218992; 247225; 253122 
Pat. Amer, 1352174; 1352177/82; 1363292/93 
Z. anorg. Allg. Chem. I70, 193 
Z. RBlektrochem, 34, 159, 829 
Chem. Fabrik 1930, pag. 341 (356) 
Koltheff e Pearson, Ind. Eng. Chem. Anal. 
Ed. 1931, p. 381 


(35) Pat, Alem. 285698 de 3-1-914 

(36) Norsk Hydro, Pat. Ingl. 168902 de 5-9-1921 

(37) Uhde, Pat. Ingl. 273935 de 31-8-927 

(38) Hurter, Pat. Ingl. 305753 de 7-3-1929 

(39) Société Anonyme pour IExploitation de 
Brevets «Alpina» 
Pat. Hol, 28442 de 15-12-1932 

(40) Idem, Pat. Sueca 72689 de 22-9-1937 

(41) Chem Met. Eng. 26, 245, 307, 403, 555, 588, 
647; 33, 89. 
Ind. Eng. Chem. 12, 844; 13, 298; 14, 
1012; 17, 715 
J. Amer. Chem. Soc. 40, 2918, 46, 367; 
48, 2820 

(42) Z. Elektrochem. 32, 481; 34, 032, 829; 59, 
96, 366, 590, 920; 36, 383, 392; 569, 690 
Naturwise. Mh. 5, 205 


Ber. dtsch. chem, Ges. 59, 13 
Z. anorg. allg. Chem. J70, 198 
J. Chem Educ., 6, 2097 
Z, angew,. Chem, 41, 523 et seg. 
Chem. Fabrik, 1930, p. 341 
Z. physik. Chem. Abt. A — 130, 385 
Frankenburger u. Diirr «Katalyse» Berlin 
— Wien 1930 
Ullmans Encyclopidie, 2.º ed. Tomo VI 
(1930) p. 436-491 

(43) Z. Elektrochem. 1930 p. 383-392 
Higg, «Nature», London 1928 p. 826 
Emmett, et al. J. Am. Chem. Soc. 1930 
p. 1456, 1931, p. 1778 

(44) Z. physik. Chem. 1931, p. 574 

(45) Z. physik Chem. 1931, p. 593 

(46) Z. Elektroche. 97, 473 


(47) Ammonia Casale S. A. (Suissa) Pat. Alem. 
580123 de 23-10-923 


(48) «The German Synthetic Ammonia Industry 
in the Western Zones» 
British Intelligence Objectives Sub-Comittee 
Final Report 
N.º 1441, item 22. London. H. M. 8. O. 
(49) «I. GG. Farbenindustrie A. G. Works, 
Leuna» (1945) 
Combined Intelligence Objectives-Sub-Com- 
mitte, Item 30, File N.º XXXIH — 107, 
pag. 14, 15, 123. London H. M. S. O. 
«l. G. Farbenindustrio A. G., Leuna, 
Nitrogen Fixation Plant» (1945) Combined 
Intelligence Objectives Sub-Commitee, Item 


22, File N.º XXIII — 21 p. 4-5. 
H. M.S. O. 

(50) «Coke and Nitrogen Fertilizer Plant Rei- 
chswerk Hermann Góring A. G. Linz, 
Austria» (1945) London H. M. 8. O. 

Field Information Agency, Technical United 
States Group Control Council for Germany, 
Final Report 481. London H. M. S. O. 

(51) «L'Industrie de "'Azote aux Etats-Unis et 
au Canada» 

L'Industrie Chimique et le Phosphate Réunis, 
1946, Junho, p. 95 

(52) «Nitrogen Fixation at the TV A Amonia 
Flant» 

Miller, A. M. e Junkins, J. N. Chem. Met. 
Eng. 1943, Nov. p. 119 

(53) «Catalysis Inorganic and Organic» Berkman, 
S.; Morrell, J. C. Egloff, G. Reinhold 
Publishing Corp. New-York 1940, p. 265- 
«272; 0676-682 

(4) «Prodation and Performance of Jomsoailá 
Synthesis Catalyst» Bridger, C. L., Pole, 
G. R., Beinlich, A. W., Thompoon, H. L. 
Chem. Eng. Progress 43, 291 (1947) 

(55) J. Am. Chem. Soc. 49, 1665 (1927) 

(56) J. Am. Chem Soc. 50, 3133 (1928) 

(57) «The Thermodinamic Treatment of Chemical 
Equilibria in Systems Composed of Real 
Gases» Gillespie, J. e Beattio, J. Phys. 
Rev. 31, 743 (1930) 

(58) J. Am. Chem. Soc. 52, 1382 (1930); 53, 
843, 860, (1931) 

(59) Beattie, J. Phys. Rev. 34, 1615 (1929) 


London 


TÉCNICA 
107 


CURSO SOBRE O EMPREGO DA CORTIÇA 
NOS ISOLAMENTOS TÉRMICOS E FÔNICOS 


B— FLUXO DE CALOR A MAIS DE UMA DIMENSÃO 


(Continuação) 


B) — Fluxo radial esférico: 


A fim de se estudar o fluxo radial esfé- 
rico é conveniente exprimir a equação de 
Fourier apenas em função do raio. Como a 
equação de uma esfera, de raio r e com o 
centro na origem (O de um sistema de eixos 


ortogonais UNXYZ, é 


ty p= mes eesiduco (35) 


tem-se: 
[09 do dr dO x 
dx drox drr 


00 db y 
dy drr 
ds d9 Z 
dz drr 


Assim: 


[ R x? 
029 ses d29 “<< + df r 
dx? dr? r2 dr r2 
— d20 x? d0 /1 x? 
d r2 rê r r p3 ) 
d20 o d29 y? 4 d9 À 2 
dy? dr? 2 lr ( r E) ec... (36) 
092)  d%W 2? 4 d9 /1 2? 
(oz dr r r a 
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pELO ENG: ALFREDO B. DE ANDRADE 


C. D. 662.998:674.83 


Logo . 


d2) d20) d29 d?0 


2 d9 
dx? dy? dz? dr* r dr 


A fim de se dar uma forma mais conve- 
niente a esta expressão determina-se a se- 
gunda derivada em ordem a r, do pro- 
duto r 0: 


d d9 
— (0)=0 417 — 
od dr 


d? d9 d20 
-()=29— 41r— 
dr? (19) dr a dr? 
Assim : 
J2 d20 d26 | dº 
TS —— ró EN CON a coesa 38 
dx? dy? a dz2 r dr? (r9) (28) 


Como se está a considerar o regime está- 
vel, a equação de Fourier toma a forma: 


Integrando, vem: 
d 
— (r)=C 
a (10) = Cy 


= 0, r + Us 


em que as duas constantes O, e C, podem 
ser determinadas a partir das condições 
limites : 
0 == 04 
O = Os 


para r=="4 
para 7 =="72 


em que r, e r; São os raios interno e externo, 
respectivamente, de uma camada esférica 
(fig. 9). As constantes obtêm-se a partir das 
duas equações : 


Fig. 9 
Tem-se: 
Ôi giárc 
TRES. rg — Og Ta 
T;— Ta 
“Es 
Cau 2%, ra 
Ta — T4 


Substituindo estes valores em (40), tem-se 


1 g—6 
E Tom Ti 


p= LATE rr (1 <r< 9) (41) 

Ig — F2 

A expressão (41) dá a temperatura em 

qualquer ponto da camada esférica que 

dista r do centro e mostra que as superfí- 

cies isotérmicas são superfícies esféricas 
concêntricas. 


Densidade de fluxo de calor 


Pela hipótese fundamental da condução 
do calor, a densidade de fluxo de calor 
num ponto de uma superfície isotérmica 
de raio r é: 


ou atendendo a (41) 


Fluxo de calor 


O fluxo de calor que atravessa cada super- 
fície isotérmica de área A==47=rº é; 


q=[fA=fá4rr 


Resistência térmica de uma camada esférica 


Já se deu a noção de resistência térmica, 
Na realidade ela é muito mais geral e de 
forma alguma se reduz ao caso de um sólido 
limitado por duas superfícies planas, para- 
lelas e isotérmicas. Ássim, se num dado 
meio, homogéneo ou não, duas superfícies 
são mantidas às temperaturas constantes 04 
e 93 respectivamente, estabelece-se um fluxo 
térmico q que, passado certo tempo, entra 
em regime permanente. Então define-se como 
resistência térmica entre as duas superfícies 
a relação: 


em AQ é a diferença de temperatura 6, — 0s, 
Semelhantemente a conductância térmica 


é dada por: 


PRE DD (45) 
R' Aú 


Portanto, a resistência térmica de uma 
camada esférica, de raio interior r, e raio 
exterior r,, composta por um material de 
condutibilidade térmica K, é: 


1 q — T4 


Comparem-se as expressões (27)* e (43). 
Devido à sua forma simples, a expressão (27) 
aplica-se, por vezes, mesmo quando a secção 
normal ao fluxo de calor é variável desde 
que se dê à área um valor médio A, ade- 
quado. 


e 
e E cágaa E (27) 
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Vê-se que no caso do fluxo radial esférico 
o valor de A, é: 


Am=4rrnra==VAy As 


isto é, a área média que se deve empregar 
quando se deseja utilizar a equação simples 
do fluxo linear é igual à média geométrica 
das áreas das superfícies limites, interior e 
exterior. 


Resistências térmicas em série 


Considere-se uma camada esférica com- 
posta por » camadas de diferentes mate- 
riais (fig. 10). 

Seja R, a resistência térmica da camada 2, 
limitada pelas superfícies esféricas de raios 
6 Tigas 

Seja K, o coeficiente de condutibilidade 
térmica do material que compõe a referida 
camada, e 46, == 9, — 9,41, 4 diferença de 
temperatura a que está submetida. 

A fim de fixar um sentido para o fluxo 
de calor, admite-se que 


“ee do, De e DR po pp) ER 


Tem-se para a camada 1 


ER PR mi (47) 
R, = l Hpi— ER 
4% k; MTis41 


e como se está em regime permanente, 
regime em que o fluxo é constante, vem: 


= aa e res (48) 
2R, s l ti 
Ark TmMIi+a1 


em que 9 é a temperatura da superfície 
interior da primeira camada e 0,,, à tem- 
peratura da superfície exterior da última 
camada, 


B,) — Fluxo radial cilíndrico 


Tomando o eixo do cilindro para eixo 
dos ZZ, tem-se: 
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Fig. 10 


em que x e 3 são as coordenadas de um dado 
ponto do cilindro, e rw o raio do cilindro. 

Tal como se fez para o fluxo radial esfé- 
rico, vai-se dar à equação de Fourier a 
forma mais conveniente para tratar dos 
problemas do fluxo radial cilindrico em 
regime permanente. 

Agora só interessam duas dimensões 
e como: 


0 20 x2  do/1 x? 
dxº dr? 12 dr E E) 


d20 d29 y? + d9 ( 1 y2 
dy? dr? r? dr à r rê 


Vem 
00 0% do 1d 
dxº dy? dr r dr 
Mas 
d d5 
—— (70) = 0 —— 
dr di a dr 
d É ê 
— | Tº 5) — — Eid + Y Lad 
dr dr dr dr? 
Logo 
d20 d29 1 d do No 
ES — E — | — | — | | ooccoos 49 
23 Toy TLart ar) | a 


Assim, a equação de Fourier, em regime 
permanente, toma a forma: 


Tica d9 i 
E (15) |= Oasesisvea di dass aa sda (50) 


Integrando: 
o o 
dr 
d9 = Cy dr 
r 
DC Log + É Cy) sesosestsonmerênuco (51) 


em que as constantes C, e O, se determinam 
a partir das condições limites. (Fig. 11). 
Assim se 
0 = 04 parar = 1 


O == Og para r = Ts 
as duas equações 


dy = C Log r + 0 
04 = OC Log ra + O 


dão os valores de C, e de O,, que são: 


O — 0 
G=——— 
Log —. 
Fa 


o Ma 94 Log iq — Da Log 4 


(*) Utilizar-se-á a abreviatura Log para os logaritmos 
neperianos ea abreviatura log para os logaritmos decimais. 


Logo, por substituição destes valores 
de C, e de C, em (51), tem-se 


É) % eb Log r + 
Log — 
Fa 


E ia di Dea Au Zrors) (52) 
2 

Log — 
Ir 


valor da temperatura em qualquer ponto 
da camada cilíndrica distante 7 do eixo. 
Ela indica que as superfícies isotérmicas 
são superfícies cilíndricas com o mesmo eixo. 


Densidade de fluxo de calor 


Segundo a hipótese fundamental da con- 
dução do calor, tem-se: 


qa lin 
dr 
ou 
Edo EE E tas Pa ONA SEE AR = (93) 
r Log d 
F4 


Fluxo de calor 


A área, para um comprimento l, de 
uma dada superfície isotérmica de raio 7, 
6 A==2 "rr. Assim, 


Fig. 11 
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o fluxo que atravessa a área 4 dessa super- 
fície isotérmica é: 


qm, Ami Zrri 
ou 


o rr (54) 


Log A. 
r4 


Resistência térmica 


Pela expressão (54), vê-se que a resistên- 
cia térmica de uma camada cilíndrica de 
raios 7, e 7, (fig. 11), interior e exterior res- 
pectivamente, comprimento l, constituída 
por um material de condutibilidade térmica 


“Be: 


R= 


a Log Ro VE E Ni aa UI CASOS (55) 
2xkK1 r4 


Querendo dar à expressão (54) a forma 
simples do fluxo linear, (27), vê-se que se 
deve atribuir à área um valor médio A,., 
tal que: 

2761 
——— 


Log — 
r4 


há 


Como e = r4— rm 


A cc dmrl—2xrn] Ag— A 
É Tag 2 ara] qa 
a 27r41 PV 
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em que À, e À, são as áreas, interior e exte- 
rior respectivamente, da camada cilíndrica. 
Logo o valor A, tomado é o da «média 
logarítmica» entre A, e À,. 


Resistências térmicas em série 


Considerem-se n camadas cilíndricas 
justapostas, constituídas por diferentes 
materiais. Seja R, a resistência térmica da 
camada ?, de comprimento /, compreendida 
entre as duas superfícies isotérmicas de 
raios r, € T,,1, respectivamente. Seja K, 
o coeficiente de condutibilidade térmica 
do material constituinte da camada à 
e 44=4 — 9,1 à diferença de temperatura 
a que ela está submetida. Admite-se 
que 0,> 04,1 (fig. 12). 

fluxo de energia calorífica que atra- 
vessa a camada à é 


a 
R; l Log Fi .1 


2% K;l r 


— 041 


Como se está em regime permanente, 
tem-se 


0 =0 — 0n+1, sendo 6, a temperatura 
superficial da camada cilíndrica interior 
e On 11 à temperatura superficial da camada 
cilíndrica exterior. R== 3 R, é a resistência 
térmica total, para o comprimento l. 


Pode fazer-se 


Condutibilidade térmica 


Os factores principais, que afectam a 
condutibilidade térmica de um material 
homogéneo são a estrutura, a densidade, a 
temperatura e a humidade. 

Há materiais utilizados nas construções 
dos edifícios que são considerados homo- 
géneos por conveniência para a realização 
dos cálculos embora o não sejam. 

De uma forma geral a condutibilidade 
térmica de um material isolante aumenta 
com a densidade do material, com a quan- 
tidade de humidade nele contida e com a 
temperatura média a que está submetido, 

Sempre que se realize um cálculo, deve 
ter-se em consideração, quando possível, 
a variação de K com a temperatura. Se esta 
variação é linear, o que é o caso geral, pode 
tomar-se o valor médio aritmético para as 
duas temperaturas extremas a que o mate- 
rial fica submetido. 

Se K não varia linearmente com a tem- 
peratura, deve-se utilizar o valor médio K,, 
definido por 


Ka (On t)= [ok do Da (58) 


para 0,1>>03, em que 01 e 0, são as tempera- 
turas extremas. 


C) — Um métvdo de determinação do coefi- 
crente de condutibilidade térmica 


No Laboratório da J. N. CU. faz-se uso 
do aparelho conhecido pela designação de 
«prato quente e anel» (fig. 13 e fig. 13-A). 

Compõe-se, essencialmente, de um prato 
aquecido por intermédio de uma corrente 
eléctrica que atravessa uma resistência 
situada no seu interior — prato quente — 
e por dois pratos onde circula uma salmoura, 
levada à temperatura conveniente por inter- 
médio de uma instalação frigorífica termos- 
titicamente regulada — pratos frios. 

O caudal da salmoura, em circulação nos 


pratos frios, é alimentado por meio de uma 
bomba eléctrica. 


1/44 


Isolamento 


Pratos frios 


Prato quente 
Provretes da ensaio 


Fig. 13 


O prato quente— de forma quadrada, 
com 30 cm. de lado — compõe-se de duas 
partes: a placa, ocupando a parte central, 
18> 18 cm., e o anel localizado nas bordas 
e que tem por fim compensar as perdas de 
calor nos extremos do prato. Estas duas 
resistências são alimentadas independen- 
temente. 

O conjunto — pratos e amostras de 
ensaio — é cuidadosamente resguardado 
dentro de uma caixa isolada de forma a 
evitar condensações de humidade nos pro- 
vetes de ensaio, 

As temperaturas das superfícies dos 
pratos, supostas iguais às das faces das 
amostras, são lidas por meio de binários 
termoeléctricos. 

O fluxo de energia calorífica que atra- 
vessa os dois provetes de ensaio deter- 
mina-se pela medida da potência eléctrica 
dispendida na resistência da placa, 

A área A a considerar é igual a 
2( | + =) em que 1 é o lado da placa e 1 é 
a distância compreendida entre a placa e o 
anel (fig. 14). Assim, admite-se que a potên- 
cia dispendida na resistência da placa sob 
a forma de efeito Joule se divide igual- 
mente para cada um dos provetes. 

Uma vez atingido o regime permanente 
a expressão (27) dá: 


K = 


A. 0 
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Fig. 13-A — Prato quente e anel (Guarded Hot Plat) 


em que 


= fluxo de energia calorífica 
e == espessura dos provetes 
À == área a considerar dos provetes 
A9 == diferença de temperatura entre os 
pratos, quentes e frios. 


Evidentemente q = RI”, em que R é valor 
da resistência da placa e 1 a corrente que 
a atravessa, 

A placa tem de cada lado dois binários 
termo-eléctricos. 

Os pratos frios têm também, cada um 
dois pares termo-eléctricos. 

Binários em oposição são colocados entre 
a placa e o anel para indicarem a forma de 
se regular a tensão nos terminais da resis- 
tência do anel e portanto a corrente que nela 
circula, a fim de se conseguir a mesma tem- 
peratura em toda a superfície do prato. 

Após ter-se atingido o regime permanente, 
o que se constata pela constância das tem- 
peraturas superficiais dos pratos, fazem-se 
leituras de meia em meia hora, durante cinco 
horas, dessas temperaturas. Determinam-se 
então cinco valores para K, os quais não 
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Fig. 14 — A- Anel P- Placa 
A,, As — Terminais da resistência 
do anel 
P,, P, — Terminais da resistência 
da placa 


podem apresentar variações superiores a 
1º, e toma-se a sua média. 

As tensões nos terminais das resistências 
— da placa e do anel — devem ser constan- 
tes pois caso contrário dificilmente se pode- 
ria atingir o regime permanente. Por tal, 
utiliza-se a energia eléctrica fornecida por 
baterias. 


(Continua ) 


DO MUNDO TECNICO 


Os valores de D dependem de x, sendo dados 
pela tabela II, para valores de x que dividem o meio 
vão em 10 partes iguais. 


Tabelas para o cálculo do arco circular 
articulado nos apoios e de secção 
constanle 


Por 1. IOTH /f bl» 


CG. D. 624.072.328 


Um arco articulado nos apoios é uma estrutura 
hiperstática exterior com um grau de hipersticidade. 
O conhecimento da impulsão X, e a aplicação das 
equações da estática resolvem o problema, 

O autor apresenta tabelas para o cálculo das seguin- 
tes hipóteses de carga do arco circular de secção 
constante. 


No caso de, sobre o arco, só actuarem cargas ver- 


ticais, p, q e P, vem 


em que os valores de A, B, C e G são dados pela 


X= 


seguinte tabela : 


(Bp+CÚ)LrL+ZPDE 


ABRE E 
6 


TABELA 1 
Coeficientes Coeficiente 
f do denominador do numerador 
| 
A G B C 
0,1 0,010725 | 1,006652 | 0,053988 | 0,053534 
(08 508076 a 
SES PAIS |, HARIDES | GN] DO x t— Carga p uniformemente distribuida segundo a linha 
0,2 0,0436025 | 1,026457 | O 1TOO52 | 0,7108456 media do arco. 
obgoog 139900 8 

AS OAAIO | Sar 9736784 2— Carga q uniformemente distribuida segundo a corda 
0,3 0,100832 | 1,058961 | 0,171226 | 0,165762 do arco. 
I o,1258 I.osI 0,193030 IB 

/3 ASEAA pa 955 Pr TA 3— Cargas concentradas P em secções de ordenadas 
0,35 | 0,7139346 | 1,079765 | 0,204230 | o, 195830 (x, 9). 
0,1 0,1865690 | 1,103469 | 0,239132 | 0,2260734 
0,45 0,2399840 | I,I29960 | 0,2760396 | 0,258648 
0,6 0,456909 | 1,224951 | 0,399272 | 0,9360816 = — a expressão de X simplifica-se, e vem 
07 | 0654397 | 1,2099974 | 0491154 | 0433548 ; 
0,8 o,901420 | 1,3893219 | 0,588682 | 0,509654 X = K, PE ca % Kd L 
0,9 1,204609 | 1,473773 | 0,688432 | 0,5687852 f f 
ro 1,570796 | 1,5790796 | 0,785398 | 0,666667 


sendo os valores de K, e K; dados pela tabela III. 
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TABELA Ii 


Coeficientes do numerador — Valores de D 


Rela- Valores de x /| 
ções 
f 
E 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
o1o | 0,0418176 | 0,041303 | 0,039884 | 0,037376 | 0,034024 | 0,0298T6 | 0,024869 | 0,019134 | 0013164 | 0,006675 
0.15 | 0,062993 | 0,062248 | 0,060020 | 0,056315 | 0,051299 | 0,044983 | 0,037534 | 9, 0,019857 | o,or0084 
o.20 | 0,084503 | 0,083528 | 0,080552 | 0,075599 | 0,068908 | 0,060441 | 0,050440 | 0,037908 | 0,026719 | 0,013561 
0.25 | 0106420 | 0,105176 | 0,1071447 | 0,0905313 | 0,086872 | 0,076273 | 0,063721 | 0,049466 | 0,033828 | 0,0717188 
o.30 | 0,1728828 | 0,127328 | 0,122857 | O, 115481 | 0,105523 | 0,092552 | 0,077394 | 0,0600142 | 0,041170 | 0,020932 
0.33 (1/3) | 0,144070 | 0,7142409 | 0,7137438 | 0,7129236 | 0,1717925 | 0,103692 | 0,086771 | 0,067485 | 0,0462317 | 0,023520 
0.35 | O, 151791 | 0,150051 | 0,1448718 | 0,136206 | 0,1243320 | 0,109350 | 0,091542 | 0,071243 | 0,048810 | 0,024840 
0.40 | 0,175358 | 0,173360 | 0,7167391 | 0,1574607 | 0,144196 | 0,126708 | o,robzos | 0,082744 | 0,056786 | 0,028935 
0.45 | 0, 199560 | 0,1973172 | 0,190594 | 0,179480 | 0,164116 | 0,7144489 | 0,7121618 | 0,095927 | 0,0965125 | 0,033231 
0.50 | 0,2244TI | 0,222113 | 0,214445 | 0,202567 | 0,184940 | 0,163225 | 0,1397203 | 0,107242 | 0,073848 | 0,0397745 
0.60 | 0,276026 | 0,272909 | 0,263934 | 0,249047 | 0,2283960 | 0,202045 | 0,170344 | 0.133608 | 0,092334 | 0,047285 
0.70 | 0,320974 | 0,326474 | 0,3715996 | 0,298590 | 0,274333 | 0243372 | 0,205903 | O,162215 | 0,112740 | 0,0581093 
oo | 0,385776 | 0,381776 | 0,3697909 | 0,349849 | 0,322019 | 0,286378 | 0,243074 | O,192303 | o;134380 | 0,069849 
0.90 | 0,442741 | 0,438241 | 0,424748 | 0,402277 | 0,370857 | 0,330535 | 0,281377 | 0,223482 | O,I570I3 | 0,082250 
1.00 | 0,50C000 | 0,495000 | 0,480000 | 0,455000 | 0,420000 | 0,375000 | 0,320000 | 0,255000 | o,IB00C0 | 0,095000 
TABELA II 
Valor de K, Valor de K;, 
Sobre a linha média Sobre a corda 
do arco do arco 
0.1 0.126 0.125 
0.15 0.126 O.125 
0.2 0.126 0.124 
0.25 0.127 0.124 
0.3 0.127 O.I24 
1/3 0.128 0.123 
0.35 0.128 0.123 
o.4 0.129 0.122 
0.45 0.130 O.I21 
0.5 0.190 0.120 
0.6 0.131 o.118 
0.7 0.132 0.116 
0.8 O.I31 O.I13 
0.9 0.129 O.IIO 
I.0 0.125 0.106 
É interessante comparar estes valores com o do 
arco parabólico em que o coeficiente K é uma cons- 
tante, igual a o,125 
— PIX 
Bt 
(De Ossature Metallique, n.º 4, Abril 1949) 
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MOTORES DIESEL MARÍTIMOS — MOTORES DIESEL ESTACIONÁRIOS 


GRUPOS 


45 a 2100 HP 


Bloco de cilindros fundido numa 
só peça. 

Base fundida numa só peça. 
Camisas em contacto directo 
com a água. 


Cabeças de cilindro indivi- 
duais. 


CONSTRUÇÃO ROBUSTA — SERVIÇO CONTÍNUO — 


REPRESENTANTES: 


TERMO-MECANICA e 


200 a 850 RPM 


Cambota em aço forjado. 


Tirantes em aço forjado, 
Tipo marítimo. 


Bombas de injecção indi- 
viduais. 

Válvulas em aço 

« SILICHROME » 


LIMITADA 


AVENIDA ALMIRANTE REIS, 247, 1.º 


| 


| 
| 


DIESEL -GERADOR 


3 a 8 cilindros 


Lubrificação forçada. 
Balanceiros com sistema hi- 


dráulico para eleminação de ' 


folga. 


Válvula de arranque em todos 
os cilindros. 


Com ou sem sobre-alimentação. 


ECONOMIA 


LISBOA 
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pos ras e 
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CHARRUA 
DE 
DISCOS 


SOCIEDADE DE MECANIZAÇÃO INDUSTRIAL E AGRÍCOLA SARL 
TELEG.-SMEIA - AVENIDA A- Nº 8 CAREEIRO) + ' LISBOA: TELEF. 70028 


Fábrica Nacional de Condutores Eléctricos, L.“ 


VENDA NOVA-—- AMADORA 


CONDUTORES ELÉCTRICOS 


tl 


Fabricados pela indústria nacional 
segundo as Normas de segurança 
das instalações de Baixa Tensão 


CONCESSIONÁRIOS GERAIS: 
SODIL — Sociedade Distribuidora, Hm 
R. NOVA DA TRINDADE, 15-C 
LIS BO A 


Fornos de mufla, estufas de vácuo 
bacteriológicas e em atmosférico 


Material de vidro Schott, Pierox 
e nacional 


Porcelana Staatlich - Berlin e 
nacional 


Aparelhos: Potenciómetras, colo- 
rimetros, etc. 


Fornecimentos completos para Laboratórios. 


AURELIANO J. NEVES, L. 
RUA DA PRATA, 234, 8: 
Telef. 2 8323 


Heraceus 


Fábrica de Porcelana da Vista Alegre, |.” 


FUNDADA EM 4824 


LISBOA — Sede: Largo da Biblioteca, 17 «» Fábrica em Ilhavo — AVEIRO 


Além de porcelanas 
domésticas e artísticas 
fabrica em larga escala 


PORCELANAS 
PARA USOS 
À INDUSTRIAIS 
E PORCELANAS 
ELÉCTRICAS DE 
BAIXA E ALTA 
TENSÃO 


DEPOSITOS: 
LISBOA — Largo do Chiado, 18 «e Rua Cândido dos Reis — PORTO 


| da comissão executiva 


CONSTRUÇÕES TECNICAS, LIMITADA 


PRAÇA DO MUNICÍPIO 13, 3.º o 
TeLer. 22344 
LISBOA 


OFICINAS E LABORATÓRIOS 


INSTITUTO SUPERIOR TÉCNICO 


As SENA nédnicacal do Instituto 
Superior Técnico, de CARPINTA- 
RIA DE MOLDE, de INSTRUMEN- 
TOS DE PRECISÃO e de ELEC- 
TROTÉCNICA, fornecem todo o 
género de material escolar e de de- 
monstração para o ensino técnico. 
Nos laboratórios de QUÍMICA 
ANALÍTICA, FÍSICA INDUS- 
TRIAL E DE MINERALOGIA 
executam-se análises para o público 


Para quaisquer informações, dirigir-se ao secretário 


aos melhores preços 
Em todas as aplicações 


a (e ) Ea 1 
A ba ” > dy o Prá 4 pe. 
ue f Def ds A “o 
o . qa X -. E 
ss 


A MAIOR PRODUÇÃO DO PAÍS 
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Sociedade dos Mármores de Portugal, L' 


Pd s 
3 o a + 
. q a Í nad ps: 
o os A “a o 1” 
ve À a à : se: 4 + aÃ 
A q ) “ 
ds detida dis tido Temos. osallta cas x 


Rua de S. Domingos de Benfica, 63 
LISBOA 


amOONDOzcom 


Máquina para execução de estacas 


TOPOGRAFIA GERAL A calculadora 
mais barata 
da sua classe 


Pelo Eng.º Carvalho Xerez 


2 VOLUMES 


* 


Preço de cada volume encadernado 


iBeca 
150$00 


a calculadora que mais se 


Desconto de 10 “o aos assinantes vende em todo o Mundo 
Sistema de 10 simples 
sé teclas. Fabricada na Suécia 


AGENTES EXCLUSIVOS EM PORTUGAL 
SOCIEDADE COMERCIAL LUSO-AMERICANA, L.DA 
RUA DA PRATA, 145 RUA SÁ DA DANDEINA, 939 

TELEF, 43052 TELEF. 2 2240 

LISHOA PORTO 


EDIÇÃO DA TÉCNICA 


paus 


Ci 


ASKANIA — WERKE 
BERLIN 


Casa especializada em instrumentos científicos para: 


Ko. 


Topografia, Geodésia, Geofísica, Astronomia, Astrofísica, 
Meteorologia, Oceanografia, e Instrumentos de controle para 
todas as indústrias e laboratórios 


REPRESENTANTES EXCLUSIVOS: 


JJ. WIMMER & Co. 


AV. 24 DE JULHO, 34 — LISBOA — TEL. 6 0127 


MÁQUINAS DE FRESAR 
UNIVERSAIS 


ENTREGA IMEDIATA 


é Máquinas Tornas 
de Limadores 
RecLificar SerroLes 


Escalelar 


MÁQUINAS DE PRECISÃO, LDA. 
Rva da Beavivta 4G9=if 
Agentes no Porto 
BARBNSA E CARVALHO, LUA. 

Rva José Falcão, 61 


Compressores — Material para minas 
Ferramentas Pneumáticas 


Bombas centrífugas — Guinchos eléc- 
tricos e a ar comprimido 


Condensadores de vapor — Motores 
«Diesel» 


PRN 


Equipamentos de refrigeração 


Largo do Corpo Santo, 28-2.º 
LISBOA 


2 3242 


Telef. 29674 


Teleg. INGERSOLL 
Nas Colónias 
METROCOL, LDA. 
LUANDA 


ELECTRO-ARCO 


LIMITADA 


ELECTRODIOS 


POSTOS E ACESSORIOS 
PARA A SOLDADURA ELECTRICA 


MATERIAL APROVADO PELO 
LLOYDS REGISTER OF SHIPPING 


FABRICA E LABORATÓRIOS 
VENDA NOVA —— AMADORA 


LISBOA 
RUA SILVA CARVALHO, 239 — TEL 63649 


PORTO 
RUA GUEDES DE AZEVBDO,131-TEL 21277 


INGERSOLL-—RAND, L.PA 


Para equipamento de garagem 


C. SANTOS, LDA. 


LISBOA PORTO COIMBRA 


APARELHO DE RAIOS-X: INDUSTRIAL 
260 KV. 18 MA 


Construído pela PICKER X-RAY CORP. 


REPRESENTANTE EXCLUSIVO EM PORTUGAL 


INSTITUTO PASTEUR DE LISBOA 


LISBOA PORTO COIMBRA 


AZEVEDO. PESSI do 
RUA NOVA DO ALMADA, 46 


LISBOA -PORTUGAL, 
TELEGRAMAS: PESSIL-LISBOA —— TELEFONES: 29879-24495-20354 


MÁQUINAS, EQUIPAMENTO, INSTALAÇÕES 


Representantes de: 

EMILE HAEFELY & C.º S, A. — Basileia — Suiça 
Transformadores de potência e medida, Condensadores estáticos, Rebobinagem de máquinas eléc 
tricas, Material isolante 


SPRECHER & SCHUH, S. A, — Aarau — Suiça 
Aparelhagem eléctrica, Disjuntores-Ortojectores 


MEIDINGER, S. A. — Basileia — Suiça 


Motores e ; ventiladores eléctricos 


BAUME & MARPENT, S. A. — Haine St. Pierre — Bélgica 
Material de caminhos de ferro, Pontes, Gasómetros 


HEINRICH FLOTTMANN G. m. b. H. — Herne — Alemanha 
Equipamento perfurador, Demolidores, Compressores, Martelos 


BERKEFELD FILTER GESELLSCHAFT, m. b. H, — Cello — Alemanha, 
Filtros para água, vinho, óleos, Instalações de depuração e amaciamento de água, desforrização 


ESCH-WERKE K. G. — Duisburgo — Alemanha 
Britadoras, trituradoras, instalações de tratar pedras 


W. HARTMANN & Cº — Hamburg — Alemanha | é 
Escavadoras, transportadores de ta, Scrapers, Vagonetas, Carris, Aços 


THEODOR TILEMANN K. G. — Gevelsberg — Alemanha 


Cabos de aço, cadeias, correntes 


COMPANHIA PORTUGUESA DO COBRE, S. A. R. L. — Contumil — Porto 
Cobre, latão, alumínio e respectivas ligas 


FUNDIÇÃO E CONSTRUÇÃO MECANICAS 


S. A.R. L. 
OEIRAS 


Uma grande organização na «Indústria Metalúrgica e Metalomecânica nacional» 
Com Fábrica onde se produz: 
Fundição de ferro, Ferros Ligas e Metais, Esmaltes — Esmaltagem 
OFICINAS DE SERRALHARIA E FORJAS 


Alguns artigos de série: 


Banheiras de ferro fundido esmaltado — Todos os artigos sanitários 
para casa de banho e cozinha — Caldeiras e radiadores para aqueci- 
mento central — Salamandras — Fogões e fogareiros a gás — Fogões 
a lenha e carvão — Escadas e escadotes — Tábuas de engomar — 
Material para construção civil (aros para clarabojas, sifões de 
pátio, ventiladores, portinholas, olhos de boi, autoclismos, etc.) — 
Bancos de jardim — (Candeeiros para iluminação pública, etc 


PROJECTOS, ORÇAMENTOS E EXECUÇÃO DE INSTALAÇÕES E AQUECIMENTO CENTRAL 
Vendas directas ao comércio da especialidade 


' Administ. 1536 
Telef. Oeir 5 
“E p.B.X. 126/127 


Teleg. Fundição — OEIRAS 


Correio : Apartado grr 
LISBOA — CENTRAL 


SECÇÃO DE AQUECIMENTO 


Av. António Augusto de Aguiar, 7-À 


Telefone 4 11440 


TEIXEIRA DUARTE, L.” 
mn = Data LISBOA 


SONDAGENS GEOLÓGICAS 
CAPTAÇÃO DE AGUAS SUBTERRÂNEAS 


CONSOLIDAÇÃO DO SOLO 
INECÇÕES DE CIMENTO 
FUNDAÇÕES DE TODOS OS TIPOS 
CAVES E TUNEIS 
BARRAGENS E PORTOS 


(UM QUARTO DE SÉCULO DE ESPECIALIZAÇÃO TÉCNICA) 


Emprêsa de Sondagens e Fundações 


SOCIEDADE ANÓNIMA 
BROWN, BOVERI & CIE. 


BADEN (SUISSA) 


Representante geral pars Portugal e Colónias: 


EDOUARD DALPHIN 


Escritório Técnico: Praça de D. João |, 25,3.º Dir. / PORTO // Tel. 241 


Máquinas eléctricas, transformadores, mutadores, aparelhos para 
alta e baixa tensão. Montagem completa de centrais termo e hidro- 
-eléctricas. Electrificação de fábricas e de caminho de ferro. 
Locomotivas, e auto-motoras eléctricas e Diesel-eléctricas. Máqui- 
nas de extracção. Turbinas a vapor. Geradores de vapor Velox. 
Máquinas frigoríficas. Grupos e transformadores para a soldadura 
pelo arco. Iornos eléctricos. Comandos eléctricos especiais para 
tôdas as máquinas utilizadas nas Fábricas de Fiação, Tecelagem, 
Acabamentos, Estamparia, Cimento, Moagem, Material de alta 
frequência, Telegrafia, Telefonia, Telecomando, etc. 


S. A. União Eléctrica Portuguesa — Setúbal 
Turbo-grupos de 6.400 kW 


